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Verfahren zum Reinigen von Abgasen 



Die Erfindung befaflt sich rait einem Yerfahren zur wirksamen 
Entfernung von Kohlenmonoxyd , Kohl enwas sera to f f en und Stick- 
oxyden aus dem Abgas von Innenverbrennungsmotoren von Kraft- 
fahrzeugen. Die Reinigung wird bewirkt, indera das Abgas eines 
nahe dem stochiometrischen Brennstof f-Luf tverhaltnis arbei- 
tenden Motors durch einen Hochtemperaturkatalysator geleitet 
wird. Dieser Katalysator besteht normalerweise aus einem Edel- 
metallkatalyeator. Das Abgas wird dann auf eine Temperatur in 
der Gegend von 370°C (700°P) abgektthlt, Ammoniak zugeftigt und 
der ammoniakhaltige Strom tiber einen zweiten Katalysator ge- 
fiihrt, der entweder aus einem basischen Metallkatalysator 
oder einem Edelmetallkatalysator bestehen kann. 

Die letzten scharfen politischen oder popul&ren Angriffe zur 
Verringerung oder Vermeidung der Luf tverunreinigung durch 
Kraftfahrzeuge ergaben eine intensive Untersuchung zur Modi- 
f izierung von Innenverbrennungemotoren und deren Zubehbrtei- 
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len, um die aufier Frage stehenden Vorteile der Innenver- 
brennungsmotoren beizubehalten und mindestens lore zuge- 
gebenerweise nachteiligen Effekte auf die Umgebung, in 
der die gesamte Bevblkerung leben muB, abzuschwachen. 

Die vorliegende Erfindung stellt eine Verbesserung gegen- 
iiber derjenigen der US-Patentschrif t 3 449 063 dar, die 
hier eingeschlossen wird. Der Zweck dieser Patentschrif t 
wird Uberzeugend in Spalte 1 , Zeile 20-26 dahingehend dar- 
gestellt, daB die dortige Erfindung ein Yerfahren zur Ver- 
ringerung des Gehaltes des Abgases von Innenverbrennungs- 
motoren an unverbrannten Kohlenwasserstof f en, Kohlenmonoxyd 
und Oxyden des Stickstoffs darstellt, wobei insbesondere 
die dortige Erfindung ein Verfahren zur Verringerung der 
schSdlichen Bestandteile des Abgases durch Kontaktierung 
des Abgases zusammen mit Sauerstoff, Ammoniak und einem 
kupferhaltigen Katalysator betrifft. 

Auch die vorliegende Erfindung befaSt sich mit der Fahig- 
keit von Ammoniak, Stickoxyde im Abgas in Gegenwart von 
Sauerstoff in begrenzten Mengen zu zerstoren, indem ein 
amtnoniakhaltiger Abgasstrom tiber einen Katalysator bei 
verh&ltniemaBig niedrigen Temperaturen gefUhrt wird. 

Die vorliegende Erfindung unterecheidet sich von der 
Lehre der vorstehenden US-PatentBChrif t insofern, als 
die katalytische Bearbeitung des Abgasstromes in zwei 
unterschiedlichen Stufen auBgefUhrt wird, wobei bei 
einer bei hoher (Pemperatur und bei der zweiten bei einer 
niedrigeren und geregelten Temperatur gearbeitet wird. 
Die Anfangsreinigungsstuf e wird direict mit den sehr heis- 
sen Abgasen, wie sie den Motor verlassen, ausgefUhrt und 
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dient zur Verringerung des Gehaltes des Abgases an Koh- 
lenmonoxyd und Kohl enwassers toff en. B e i dieeer Stufe 
wird kein Ammoniak zugesetzt. Der in gewissem Umfang 
gereinlgte Abgasstrom aus der Anfangs stufe wird dann 
abgekiihlt und mit einem geringen Zusatz von Ammoniak 
behandelt. Dieser abgekUhlte und ammoniakhaltige Ab- 
gasstrom wird dann ttber ein zweites Katalyaatorbett 
gefiihrt, so dafl sich ein sehr annehmbarer Abstrom er- 
gibt. 

Zur weiteren Erlauterung der Erfindung dienen die bei- 
liegenden Zeichnungen, worin 



Fig. 1 eine schmeatische Darstellung einer Vorrich- 
tung zur Ausubung der Erfindung, 

Pig. 2 eine graphische Darstellung, die die Wirkung 
der Temperatur auf den Abbau von Stickoxyd 
darstellt, 

Pig. 3 eine graphische Darstellung, die die Virksam- 
keit der Entfernung der Stickoxyde bei ver- 
schiedenen B8hen des Ammoniaks bei einer Ar- 
fceitsweise bei 454°C (850°P) darstellt, und i 

Fig. 4 eine graphische Darstellung, die die chemi- 
schen Bestandteile eines normal arbeitenden 
Kraftfahrzeugmotors als Punktion des Gewichts- 
verhSltnisses von Luft zu Brennstoff darstellt, 

zeigen. 
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In Pig. 1 1st echematisch ein System dargestellt , das 
zur Verringerung von Kohlenmonoxyd, Kohlenwasserstof- 
fen und Stickstof foxyden angewahdt wurde, die aus einer 
Bank von Zylindern eines iiblichen V-8-Zylinder-Kraf t- 
fahrzeugmotore herstammen. Es wird auf die Tatsache 
hingewiesen, daB der heifle Abgasstrom direkt zu dem 
ereten Katalysator zur Entfernung von Kohlenmonoxyd 
und Kohl enwa seers to f fen geftihrt wird. Dieeer Kataly- 
sator wirkt auf den unbehandelten Abgasstrom ein und 
ist zur Arbeit innerhalb eines sehr weiten Temperatur- 
bereiches eingerichtet und ist tatsSchlich nur insofern 
begrenzt, ale der Stroni ausreichend auf Arbeitshohe er- 
hitzt sein muB und daB ausreichend Sauerstoff zur Ver- 
fUgung. steht. Er ist zur Arbeit bei s&mtlichen erhtthten 
Tempera tur en, vie eie in Motors bgasen auftreten, geeig- 
net* Der Abgasstrom aus dem ereten Katalysator wird 
durch einen Ktthler gefiihrt und dann durch den zweiten 
Katalysator oder den Stickoxydentf ernungskatalyeator 
gefiihrt. Dieser Katalysator weist eine Begrenzung hin- 
eichtlich der Temperatur auf und inf olgedeseen erfolgt 
die Ktihletufe. 

Pig. 2 dient dezu, den (Jrund ftir die Abldihlung dee Ab- 
gasee vor der Behandlung nit dem Katalysator zur Zer- 
attfrung dee Stickoxydes aufzuzeigen. Temperaturen nicht 
weeentlich oberhalb 480°C (900°P) sollten bei diesem 
Katalysator angewandt werden, da diese Temperaturen 
eine maxioale Umwandlung dee Stickoxydes eicherstellen 
und eine Sch&digung dee Katalyeators, wie sie bei einem 
Betrieb bei hSheren Temperaturen auftritt, veraeiden. 
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Fig. 3 stellt elne graphische Darstellung dar, die die 
katalytische Zerstorung des Stickoxyds unter Anwendung 
von Ammoniakzugaben entsprechend den Werten in der 
graphischen Darstellung zeigt. Die Figur enthalt vier 
getrennte Kurven, die mit ^b, c und d bezeichnet sind. 
In Kurve a sind die Bedingungen dargestellt, die ohne 
Zugabe von Aramoniak erzielt werden. Die Kurven b, c und 
d geben die Werte bei f ortschreitend grofierem Zusetzen 
von Ammoniak wieder. Es ist darauf hinzuweisen, daB 
eine sehr zufriedenstellende Entfernung von Stickoxyd 
auch ohne Ammoniakzugabe mciglich ist, jedoch nur tiber 
einen sehr engen Bereich des Sauerstof f gehaltes im Ab- 
gasstrom. Es war bis jetzt unmoglich, den Sauerstof fge- 
halt von handelstiblichen Motoren auf dieses AusmaS exakt 
einzuregeln. Die Zugabe von kleinen Mengen an Ammoniak, 
wie durch die Kurven b, c und d angegeben, erweitert 
erheblioh den zul^ssigen Bereich der Sauerstof fgehalte 
im Abgasstrom, die eine zufriedenstellende katalytische 
Reduktion von Stickoxyd zu Stickstoff ergeben. 

Pig. 4 zeigt die Chexnie eines Abgases eines normal be- 
triebenen Kraf tf ahrzeugmotors und zeigt die Empf indlich- 
keit der Zusammeneetzung des Abgases von dem Verhaltnis 
von Luf t/Brennstoff , insbesondere v/enn dieses Verhaltnis 
in irgendeiner Richtung vom stSchiometrischen Verhaltnis 
abweicht. Ein Vergleich dieser Pigur und der Pig» 3 zeigt 
die Bedeutung irgendeiner Erfindung, die die katalyti- 
sche Reduktion von Stickoxyd unter einer breiten Streuung 
der Sauerstof fgehalte ermoglicht. 

Die im Rahmen der Erfindung einsetzbaren Katalysatoren 
vom Kupferoxydtyp sind bekannt und werden im einzelnen 
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sehr ausfiihrlich in der US-Pa tent sehr if t 3 449 063 be- 
schrieben, AuSer diesen Ausftfhrungsformen wird die 
nachfolgende Herstellung spezifischer Kupf eroxydkataly- 
satoren zugefiigt, die sich zur Herstellung sehr wirk- 
samer Produkte als sehr geeignet erwiesen: 

-i 

Ein Kupf eroxydkatalysator wurde durch Impr&gnierung 
eines Tragermaterials mit Kupf er-II-nitratlb sung he.rge- 
stellt. Eine Losung mit einem Gehalt von 260 g Kupfer- 
II-nitrat-trihydrat, gelbst in 2 Liter Waseer, wiirde 
herstellt. AnechlieBend wurden 1,5 1 eines aktivierten 
Aluminiumoxydtragers, der 5 # KieselsSure enthielt, in 
diese Lbsung wafarend 2 1/2 Sttinden eingetaucht, Nach 
der Dekantierung wurde der imprSgnierte Trager bei 
100°C Uber Nacht getrocknet und dann in einen Calcinier- 
ofen von 565°C w&hrend 1 1/2 Stunden gegeben. Nachdem 
der Katalysator eine halbe Stunde in einer Kupfer-II- 
nitratlbsung eingetaucht wurde und bei 100°C Uber Nacht 
getrocknet wurde, wurde der Katalysator w&hrend 3 Stun- 
den bei 590°C in einem Strom von strbmender Luft calci- 
niert . 

Der auf diese Weise hergeetellte Katalysator enthielt 
etwa 5 # Kupfer in Form von Kupferoxyd auf dem Tr^ger. 

Die erf indungegemSB erf orderlichen Edelmetallkatalysa- 
toren sind in zahlreichen Gesichtspunkten ebenfalls be- 
kannt. Ein besonders wirksames Herstellungsverf ahren 
ist im Beispiel X der Britischen Patentschrif t 693 648 
angegeben, das zur Einfachheit nachfolgend wiederholt 
wird. 
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Ein slhnlicher Katalysator wie in Beispiel IX, jedoch mit 
einer niedrigen Dichte (0,45) wurde praktisch in der glei- 
chen Weise wie in Beispiel IX hergestellt, jedoch die Alu- 
miniumoxyd-Halogenkiigelchen abweichend gealtert. Die Kii- 
gelchen wurden in diesem Beispiel in 1 Liter heiBem Nujol 
bei einer Temperatur von 93-99°C wahrend etwa 21 Stunden 
gealtert, dae Nujol von den Kiigelchen abgegossen und die 
Kiigelchen dann in 1 Liter einer heiSen Ammoniumhydroxyd- 
losung (5 Telle Wasser und 1 Teil konzentriertes Ammonium- 
hydroxyd) bei 93-99°C wahrend etwa 24 Stunden gealtert. 
Die Kiigelchen wurden dann gewaschen, getrocknet, calci- 
niert und mit Platin gemafi Beispiel IX in praktisch der 
gleichen Weise wie in Beispiel IX zersetzt. Der auf diese 
Weise hergestellte Katalysator hatte eine Dichte von 0,45 
(g/cctri) und enthielt 0,3 # Platin, 0,33 gebundenes Fluor 
und 0,36 Gew,-#.Chlor. 

Die calcinierten Kiigelchen wurden in eine wSssrige LBsung 
von Chlorplatinsaure in einer Menge eingetauoht, da0 sich 
ein Katalysator ergab, der 0,3 Gew.-# Platin enthielt. Die 
Losung wurde bis zur Trockene abgedampft und die Kiigelchen 
dann bei einer T e mperatur von 99°C wahrend einer Stunde 
getrocknet und schlieBlich bei einer allm&hlich ab 500°C 
ansteigenden Temperatur w&hrend eines Zeitraumes von 3 Stun- 
den calciniert und dann bei dieser Temperatur w&hrend 
3 Stunden gehalten. 

Ammoniak wird am giinstigsten und billigsten durch Verga- 
sung von unter Druck stehendem wasserfreien fliissigen 
Ammoniak erhalten, jedoch ist die Erfindung in keiner 
Weise hierauf begrenzt. SSmtliche Verbindungen , die leicht 
Ammoniak freisetzen Oder ale chemieches Xquivalent wirken, 
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kb'nnen an Stelle von Ammoniak eingesetzt werden. Ammonium- 
hydroxyd , Ammoniumcarbona t , Harnstoff , HexamSthylentetra- 
rain, Hydrazin und ithylendiarain gehSren zu den Verbindun- 
gen, die sich erfolgreich an Stelle von Ammoniakgae beim 
vorliegenden Verfahren einsetzen lassen. 

Zwei Katalysatoren wurden in Reihe im Abgassystem von 
einer Seite eines V-8-Motors, wie in Pig* 1 gezeigt, ein- 
gesetzt ♦ Ein WasserkUhler wurde zur Ktihlung des Abgases 
vor dem zweiten Katalysator angewandt. Der erste Kataly- 
sa^-tor, haupts&chlicn zur Entfernung von CO und Ko hi en- 
was sers toff en, bestand aue dem in der Britischen Patent- 
schrift 693 648 beschriebenen Katalysator, Der zweite 
Katalysator zur Entfernung von NO bestand aus dem in die- 
ser Patentschrif t beschriebenen Platinkatalyeator. Der 
Motor wurde mit einem Isooctanbrennstof f (AF = 14,8) bei 
2000 Umdrehungen/min. und 39,4 cm Hg. (absolut) betrie-. 
ben. Die bei einer Abgastemperatur von 316°C (600°F) vor 
dem zweiten Katalysator und bei Zugabe von 0,05 cfm gas- 
fb'rmigem Ammoniak zu dem Abgas an dieser Stelle erhaltenen 
Ergebnisse waren folgende: 

00 0 
Mof # 









NO 
ppm 


CO 

Mol % 


HC 
ppm 


M01 % 


Vor dem 


1 . 


Katalysator 


1508 


1,55 


335 


0,85 


Vor dem 


2. 


Katalysator 


665 


0,52 


65 


0,20 


Na cholera 


2. 


Katalysator 


295 


0,29 


45 


0,05 



12,60 
13,43 
13,60 



Das Volumen des ersten Katalysators betrug 1311 cm' (80 in') 
und das des zweiten betrug 3851 cm (235 in ) . 
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Durch den ersten Katalyeator wurde hauptsachlich 00 und 
Kohlenwasserstoff e aue dem Abgas entfernt, jedoch war 
der Katalysator auch zur Entfernung von etwas NO wirksam. 

Der zweite Katalysator ist zur NO-Entf ernung nach der Ab- 
kiihlung des Abgases und der Zugabe von Ammoniak selbst 
in Gegenwart von Sauerstoff wirksam. ZusStzlich wird eine 
Entfernung von Kohlenwasserstoff eii und CO ebenfalls be- 
obachtet. 

Her vorstehend aufgefuhrte Kupf eroxydkatalysator wurde 
unter den vorstehend angegebenen Bedingungen untersucht, 
jedoch betrug die Temperatur des Abgases vor dem zweiten 
Katalysator 380°C (715°F) und das Verhaltnis A/P war 15,1. 
Es wurden folgende Ergebnisse erhalten: 





NO 
ppm 


CO 

Mol fo 


HC 
ppm 


MSI # 


co 9 

Mol £ 


Vor dem 1 . Katalysator 
Vor dem 2. Katalysator 
nach dem 2. Katalysator 


1543 
590 
95 


1,10 
0,52 
0,25 


255 
45 
35 


0,85 
0,20 
0 


12,60 
13,09 
13,25 



Die folgenden Werte erlSutern die Selektivitat des Ammoniaks 
zur Entfernung von NO selbst in Gegenwart von 1 f> und 2 % 
Sauerstoff. Die Einlafltemperatur des Abgases lag zwischen 
400 und 454°0 (750-850°?). 

a b c d 

NH 5 Zugabe EinlaB 0 2 entferntes NO verbliebenes NO 
(ppm) (Mol #) (ppm) (ppni) 

11 150 2 2 800 300 

6 370 1 1 760 320 

417 1 1 080 1 000 
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e 



f 



entf erntes 




verbliebenes 



0 



2 



(ppm) 



(ppm) 



11 500 
3 500 
2 500 



6 000 

3 500 

4 500 



A u s den Spalten d und f ergeben sich die Konzentrationen 
an in deni Abgas verbliebenen NO und 0^; in jedem Fall ist 
die Konzentration an 0^ betrachtlich grdBer ale der Wert 
von NO am Auetritt des Converters, Die auagezeichnete Se- 
lektivitat von NH^ als Reduktionsmittel ergibt sich aus 
der letzten Zeile der Tabelle, wonach 417 ppm NH^ einen 
Betrag von 1080 ppm NO in Gegenwart von uberschussigera 0 2 
im Abgas entfernten. Der Betrag an vermindertem 0^ (Spal- 
te e) ist betrachtlich hoher als derjenige an entferntera 
NO (Spalte c) in jedem Pall, Dies beruht darauf, daS CO, 
H 2 und Kohlenwasserstof f e ebenfalls mit 0 2 zusammen rait 
NH^ unter Verringerung der Konzentration an 0 2 reagieren. 

Ein Katalysatorconverter, der 6555 cnr (400 irr) eines 
Flatinkatalysators enthielt, wurde in das Abgassystem 
30,5 cm von dem Abgasverteilungsflansch an einer Seite 
eines V-8-Motore in einem Kraf tf ahrzeug eingebaut. Das 
Kraf tfahrzeug wurde mit der Bedingung Cruise 50 mit 
einem Chassisdynamometer mit einem nichtgebleiten Brenn- 
stoff betrieben. Die folgenden Werte wurden bei einem 
Verbal tnis A/F von 14 f 7, einer Abgastemperatur von 63S°c 
(1180° F) bei einem Ammoniakzusatz von 0,1 cfm zu dem 
Abgas vor dem Katalysator erhalten: 
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iro co hc o 2 co P 

ppm Mol $ ppm Hexan Mol # Mot ■$> 



Vor dem Katalysator 3360 0,29 150 0,5 14,51 

Nach dem Katalysator 4000 0,07 10 

Der gleictie Converter von 6550 cm^ (400 in') wurde dann 1,5 m 
welter stromabw&rts in der Abgas}.eitung nach einetn Katalysator- 
converter, der 1890 cnr (117 in ) eines Platinkatalysators ent- 
hielt, angebracht. Die Anordnung war ahnlich wie in Pig. 1, 
jedoch wurde keine Wasserkiihlung angewandt. 

Die folgenden Werte wurden bei einem Verhaltnis A/P von 14,9, 
einer Abga s temp era tur von 5593°C (1100°P) am Einlafl zu dem 
Converter von 6555 cnr (400 in^) mit einem erneuten Zusatz 
von 0,1 cfm Ammoniak zu dem Abgas vor dem zweiten Katalysator 
erhalten: 



Vor dem 1 « Katalysa- 
tor (1890 cm3) 3265 0,22 137 1,06 14,25 



NO 
ppm 


CO 

Mol # 


HC 

ppm Hexan 


0 0 (berechn.) 
M&l ft 


3265 


0,22 


137 


1,06 


2945 


0,07 


10 


0,84 


60 


0,07 


10 





uu 9 
Mol ft 



Vor dem 2. Katalysa- 
tor (6555 cm3) 2945 0,07 10 0,84 14,89 

Each dem 2. Kataly- 
sator 60 0,07 10 - 14,57 



Die Werte zeigen den Vorteil von zwei Katalysatoren in Reibe zur 
BekSmpfung von NO, CO und Kohlenwasserstoffen. Der Converter von 
6555 cm ist weit wirkaamer zur NO-Entfernung, wenn er auf den 
ersten Katalysator folgt, aufgrund von niedrigeren Temperaturen, 
niedrigeren CO-Konzentrationen oder hSheren Sauerstof fwerten Oder 
einer Kombination dieeer Paktoren. 



10982A/1022 




^u^b i eu 



Patentanspriiche 

1 * Verfahren zur Herstellung eines Abgasstromes eines 
inneren Verbrennungsmotors, der erheblich verringerte 
Prozentsatze an Kohlenmonoxyd f unverbranntem Kohlenwas- 
serstoff und Oxyden des Sticks toffs enthalt, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB der innere Verbrennungemotor mit einem 
Sew ichts vernal tnis von Luft zu Brennstoff , das auf einen 
Wert nicht wesentlich niedriger als den stochiometrischen 
Wert eingestellt ist, betrieben wird, so daB unannehmbar 
hone Konzentrationen an Oxyden des Stickstoffes in dem 
Abgasstrom gebildet werden, der Abgasstrom direkt von dem 
Motor zu einem katalytischen Converter zur Zerstdrung 
einer wesentlichen Fraktion an Kohlenmonoxyd und unver- 
brannten Kohlenwasserstof f en bei hoher Tempera tur ge- 
ftfhrt wird, das Abgas, das hinsichtlich Kohlenmonoxyd 
und unverbrannten Kohlenwasserstof f en verarmt ist, auf 
eine Temperatur nicht wesentlich oberhalb von 480°C 
(900°P) abgekiihlt wird, Ammoniak zu dem abgekiihlten Strom 
in 'einer Menge zur Zerstdrung eines wesentlichen Anteils 
der Oxyde vaa Stickstoff trotz der Anweeenheit von Sauer- 
stoff zugesetzt wird und dieser abgekUhlte und ammoniak- 
haltige Abgasstrom Uber einen Katalysator, der zur Um- 
setzung von Ammoniak und den Oxyden des Stickstoffs unter 
Bildung von nichtetdrendem Stickstoff und Wasser geeignet 
ist, gefUhrt wird, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Ammoniak mindestens teilweise durch eine der Ver- 
bindungen Ammoniumhydroxyd, Ammo nium car bona t , Harnstoff, 
HexamSthylentetramin, Hydrazin oder Athylendiamin ersetzt 
wird . 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Katalysatoren entweder auf der Basis von 
Kupferoxyden oder auf der Basis von Edelraetallen ver- 
wendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als erster Katalysator einer auf der 
Basis eines Edelmjetalls und als zweiter Katalysator 
einer. auf der Basis von Kupferoxyd verwendet wird* 
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